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 I 
摘 要  
随着器件等比例缩小难度和成本的不断增加，以 Si 作为沟道材料 SiO2作为
栅介质的传统 CMOS 发展接近物理极限，高 K 介质 HfO2 栅高迁移率 Ge 沟道
MOSFET 成为未来 CMOS 集成电路技术发展的潜在选择之一。然而
metal/HfO2/Ge 结构 MOS 器件存在界面态密度高、栅极漏电流大等问题，因此研
究高质量 HfO2薄膜生长技术和减少 HfO2/Ge 界面态是提高 metal/HfO2/Ge MOS
器件性能的有效途径之一。 
本文采用远程等离子体辅助原子层沉积法(RP-ALD)生长 HfO2薄膜，优化了
HfO2薄膜的生长（温度）条件，研究了快速热退火(RTA)处理对薄膜性质的影响；
采用原子层沉积系统(ALD)原位 N2 等离子体预处理法减小了 HfO2/Ge 界面态密
度，并获得了较小的电容等效氧化层厚度(CET)。本文的主要工作内容和取得的
结果如下： 
1. 优化了 RP-ALD 生长 HfO2薄膜的条件。当反应腔温度为 250
o
C 时生长
的HfO2薄膜质量和电学性能最优。在该温度下，HfO2生长速率为0.0894nm/cycle，
薄膜表面 RMS 小于 0.4nm，元素 O/Hf 组分比为 2.104 且不同深度薄膜组分均匀
一致。此外，HfO2薄膜中含有微量的 N 元素，相应的化学键为 Hf-O-N 键。 
2. 研究了快速热退火(RTA)对 HfO2薄膜性质的影响。结果显示 RTA 处理可
以修复 HfO2薄膜中氧化物陷阱等缺陷，降低 HfO2介质薄膜的软击穿现象发生的
几率。其中 RTA 处理温度为 400oC 和 450oC 时，HfO2薄膜的电学性质较为理想，
介电常数较大；RTA 处理温度为 500oC 时，HfO2薄膜多晶化程度较高，引起介
电常数下降。 
3. 研究了 N2等离子体预处理对 HfO2/Ge 界面性质的影响。结果表明 N2等
离子体预处理 Ge 表面，可以有效去除 Ge 表面的不完全氧化层（GeOx），从而降
低高K介质与Ge界面态密度。将HfO2/n-Ge界面态密度减小至 5.5×10
11
 eV
-1
cm
-2，
而 HfO2/p-Ge 界面态密度减小至 1.7×10
12
 eV
-1
cm
-2。同时也减小了 Ge MOS 电容
器件的电容等效氧化层厚度(CET)。 
 
关键词：远程等离子体辅助原子层沉积、HfO2/Ge 界面、N2等离子体预处理 
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Abstract 
As the scaling of silicon integreated circuits almost approaches its physical 
limitation, germanium becomes one of the candidates to replace silicon as channel 
material with HfO2 dielectric for future development of CMOS technology. However, 
the critical issues for metal/HfO2/Ge MOS devices, such as high leakage current 
density and poor gate stack HfO2/Ge interface, severely deteriorate the performance 
of Ge MOS devices. Correspondingly, deposition of high quality HfO2 thin film and 
reduction of HfO2/Ge interface density are required to improve the performance of 
metal/HfO2/Ge MOS devices. 
In this thesis, HfO2 thin film is grown by Remote plasma Atomic Layer 
deposition (RP-ALD), and the deposition temperature of HfO2 thin film is optimized. 
Furthermore, the influence of Rapid Thermal Annealing (RTA) treatment for HfO2 
thin film is investigated. On the other hand, N2 plasma pretreatment is used to reduce 
HfO2/Ge interface density, and quite small Capacitance Equivalent Oxide thickness 
(CET) is obtained. The main works are summarized as follows: 
1. Deposition temperature of RP-ALD for HfO2 is optimized. The HfO2 thin 
film deposit at 250
o
C shows smooth surface, high dielectric constant and small 
leakage current. The growth rate per cycle is 0.0894nm/cycle, and the surface RMS is 
less than 0.4nm. The composition of the HfO2 thin film is uniform in different depth, 
and the O/Hf ratio is close to 2.104 determined by XPS. A trace N element can be 
detected in the form of Hf-O-N bond.   
2. The influence of rapid thermal annealing (RTA) on the properties of HfO2 
thin film is investigated. It is suggested that the oxide charge traps in HfO2 layer are 
significantly reduced by the RTA treatment, which greatly decreases the probability of 
soft breakdown of HfO2 thin film. Higher dielectric constant and lower interface 
states are obtained in the Al/HfO2/Si capacitors after RTA at 400
o
C or 450
o
C. Further 
increasing annealing temperature to 500
o
C, the electrical performance of the capacitor 
is deteriorated due to the crystallization of HfO2 at higher temperature. 
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3. N2 plasma pretreatment is investigated to reduce HfO2/Ge interface density. 
It is found that N2 plasma pretreatment on Ge can eliminate GeOx layer on the surface 
of Ge, therefore reducing the HfO2/Ge interface density effectively. The interface 
state density (Dit) of HfO2/n-Ge can be reduced to 5.5×10
11
 eV
-1
cm
-2
, and the Dit of 
HfO2/p-Ge can be reduced to 1.7×10
12
 eV
-1
cm
-2
. Simutanously, the CET of the Ge 
MOS structures is also reduced. 
 
Key words：Remote plasma Atomic Layer deposition, HfO2/Ge interface, N2 plasma 
pretreatment
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第一章 绪论 
1.1研究背景与意义 
1947 年世界上第一晶体管在美国贝尔实验室诞生，半导体微电子技术开始
进入并影响人类生活。1958 年 TI 公司研制出世界第一块集成电路，随后以集成
电路(integrated circuit, IC )技术为代表的微电子产业开始快速发展并引领了当代
信息技术产业的革命，推动人类社会进入了信息时代。在经过半个世纪的快速发
展，集成电路技术对电子、电信和计算机等信息技术领域产生了深刻的影响，并
推动了国民经济各个领域的快速发展。 
1965 年 Intel 创始人之一的 Gordon Moore 提出了著名的摩尔定律，他预言单
个芯片上所集成的晶体管数量每隔 18 个月就会翻一翻[1]。作为微电子产业的核
心技术，CMOS ( Complementary-Metal-Oxide-Semiconductor ) 集成电路技术一直
遵循摩尔定律快速发展着，先后经历了小规模集成电路(SSIC)、中规模集成电路
(MSIC)、大规模集成电路(LSIC)、超大规模集成电路(VLSIC)、特大规模集成电
路(ULSIC)等几个阶段。其中不断提高器件的集成度是 CMOS 集成电路技术得以
快速发展的关键，而提高集成度的方法就是不断缩小(scale-down)单个晶体管的
特征尺寸[2][3]。目前为止，晶体管的特征尺寸已缩小到 14nm，而更小特征尺寸的
CMOS 工艺也在不断研发中，如表 1.1 所示。 
表 1.1 国际半导体技术蓝图(International Technology Roadmap for 
Semiconductors，ITRS) 2013 对未来 CMOS 器件栅长等比例缩小的预测[4] 
年份 2013 2015 2017 2019 2021 2023 2025 2028 
印制栅长(nm) 
(Printed Gate Length) 
28 22 18 14 11 9 7 5 
物理栅长(nm) 
(Physical Gate Length) 
20 17 14 12 10 8 7 5 
1960 年贝尔实验室的 Kahng 成功研制出了世界上第一只金属-氧化物-半导
体场效应晶体管(MOSFET)[5]，1965 年仙童公司的 Deal 和 Grove 提出了采用常规
热氧化法获得高可靠性 SiO2的技术，这为 MOSFET 技术走向实用奠定了基础
[6]。
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在过去 CMOS 集成电路飞速发展的五十年中，SiO2 栅氧化层厚度可以很好的配
合器件尺寸的等比例缩小，实现了器件集成度的不断提高。然而，SiO2栅氧化层
的厚度终归不能无限缩小，CMOS 工艺在 90nm 节点时 SiO2栅介质厚度(1.2nm)
已接近其物理极限。根据D.A.Muller[7]和Hui Wong[8]等人的实验和理论研究结果，
SiO2层需至少包含两层相邻的 O 原子才能维持其本征绝缘特性，即 SiO2栅的极
限厚度为 0.7nm。因此，为了继续提高芯片中器件的集成度，同时又要减小功耗，
寻找新的栅介质材料已成为必然的选择。 
如图 1.1 所示，MOS 结构与平板电容器相似[9]。根据平板电容的计算公式： 
0
ox
k A
C =
d
 
                         (1-1) 
其中，A 代表电容面积，ε0代表真空介电常数(8.85×10
-14
F/cm)，d 代表氧化层物
理厚度，k 表示有效介电常数。由公式(1-1)可以发现，保持电容密度不变，要提
高栅氧化层的物理厚度，就必需选取介电常数较大的栅介质材料来代替传统的
SiO2。 
 
图 1.1 MOS 平行板电容器示意图 
为了方便与 Si 标准工艺进行比较，人们通常使用等效氧化层厚度(Equivalent 
Oxide Thickness, EOT )来表示高 k 介质的厚度，其公式表示如下： 
2SiO
d
EOT=
k
 
                           (1-2) 
其中，εSiO2为 SiO2的相对介电常数(3.9)，d 为高 k 介质的物理厚度，k 为高 k 介
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质的介电常数。即 k 值越大，其 EOT 越小。这样就可以在保证介质层物理厚度
大于极限厚度的前提下，实现器件尺寸进一步地等比例缩小。 
除了栅氧化层的问题外，短沟道效应也随着器件尺寸的等比例缩小而变得越
来越明显[10]。所谓的短沟道效应就是，沟道长度变小时，沟道区的电场分布由长
沟道时的横向一维分布（受栅电压和衬底背电压控制）变为短沟道时的二维分布
（横向由栅极电压和衬底背电压控制，纵向由漏极偏压的控制）。这种情况下，
器件的缓变沟道近似（即横向电场远远大于纵向电场）不再成立，则器件的电学
特性会发生较大偏离。为了避免短沟道效应，源极漏极采用浅结，并且选用载流
子迁移率更大的沟道材料代替 Si 已成为必然的选择。 
图 1.2 和 1.3 给出了不同沟道材料的迁移率等参数。可以发现，Ge 材料具有
最高的空穴迁移率(Si 的四倍)，而 III-V 族材料则普遍具有更高的电子迁移率。
基于这一基础数据，Ge 和 III-V 完全有可能取代 Si 成为沟道材料，而这一发展
趋势目前已经列入国际半导体技术发展蓝图(International Technology Roadmap 
for Semiconductor, ITRS)中[4]。在 Si 沟道 CMOS 电路中，空穴迁移率比电子迁移
率小很多，这使得 p 沟 MOSFET 的开关速度成为是限制集成电路规模的一个重
要因素。 
 
图 1.2 可选的沟道材料载流子迁移率[11] 
空心符号表示空穴迁，实心符号表示电子 
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图 1.3 常见半导体材料的迁移率及其它参数对比[12] 
此外，Ge 材料具有较小的禁带宽度(0.67eV)，这有利于降低 MOS 器件的工
作电压并减小功耗。又考虑到 Ge 与 Si 工艺能够实现很好地兼容，这些优势使得
Ge 沟道 MOSFET 器件的研究具有非常重要的研究意义，目前 Ge MOSFET 的研
究已成为微电子领域的研究前沿之一。 
1.2 高 K栅介质的发展现状 
高 K 介质的选择 
在不断提高 CMOS 集成电路中器件集成度的过程中，既需要对器件进行等
比例缩小，又要减小器件的功耗。为了解决这一矛盾，采用高 K 介质代替 SiO2
作为栅介质材料成为了必然的趋势[13][14]。所谓高 K 介质，是介电常数大于 SiO2 
(3.9)的介质材料的统称。在高 K 介质的选择工作中，除了介电常数值外，还需
要考虑禁带宽度、与衬底的带边匹配、热稳定性及化学稳定性等多重因素的影响。 
(1) 具有高的介电常数（K 值），意味着可以获得较小的 EOT。因而在同等
条件下优先选择 K 值较大的材料。 
(2) 较大的禁带宽度(Eg>5eV)和价带导带带边差值(VBO>1eV 且 CBO>1eV)。
介质材料的能带结构、介质层的厚度和介质层的缺陷等几种因素都会影
响栅极漏电流的大小。载流子的遂穿几率(T)如下面公式所示， 
2
2 *
T exp( 2 )b
qm
d

                        (1-3) 
其中，φb为势垒高度，即导带和价带的能带补偿。d 表示栅氧化层的物
理厚度。由公式可知当 CBO 和 VBO 较小时，载流子遂穿通过介质层的
几率会大大增加。栅极漏电流会明显变大，功耗也会明显变多。 
(3) 较好的热稳定性和化学稳定性。高 K 介质以金属氧化物为主，对于热稳
定性和化学稳定性不够好的金属氧化物，金属氧化物中的氧会与 Si 衬底
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